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摘要:以柠檬酸和组氨酸为碳源构筑了组氨酸功能化石墨烯量子点＠ 氧化镍(Ｈｉｓ－ＧＱＤ＠ ＮｉＯ)复合材料ꎮ 利用 Ｘ 射线衍

射仪(ＸＲＤ)、Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)、扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、透射电子显微镜(ＴＥＭ)以及恒流充放电仪等对复合材料的

结构、形貌和电化学性能进行表征与分析ꎮ 结果表明ꎬ该复合材料表现出优异的电化学性能ꎬ在电流密度为 １ Ａ / ｇ 时ꎬ比电容达

到 ５４２ Ｆ / ｇꎬ并且具有良好的循环稳定性(５ ０００ 次循环后电容保持率为 ９４􀆰 ８％)ꎮ 良好的电化学性能归因于材料优异的导电

性、结构的稳定性以及高效的电解液传输通道ꎮ
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　 　 超级电容器是介于传统电容器与电池之间的一

种储能装置ꎬ因其具有功率密度高、充放电效率高、
循环寿命长、工作温度范围宽和绿色环保等特点ꎬ在
电子产品、车辆、电力和军事装备等领域应用广

泛[１－５]ꎮ 在超级电容器的各种电极材料中ꎬ金属氧

化物电极材料具有更高的比电容和能力密度ꎬ相较

其他电极材料更有发展潜力[６－７]ꎮ 为不断挖掘金属

氧化物的电化学潜能、增加导电性ꎬ通过制备金属氧

化物复合材料提高其电化学性能ꎮ 然而复合材料会

引起极大的体积效应ꎬ引发严重的材料脱落和稳定

性降低ꎬ造成电子传导受阻、电极容量迅速下降ꎮ 因

此ꎬ探寻新的方法构筑电极材料显得尤为重要ꎮ 石

墨烯量子点是石墨烯家族的新成员ꎬ在超级电容器

领域得到研究者极大关注ꎮ 根据前期研究ꎬ石墨烯

量子点的尺寸仅为几纳米ꎬ展现出较强的量子限域

效应和边界效应ꎬ对提升电极材料的传导性和稳定

性非常有效[８]ꎮ
笔者以柠檬酸和组氨酸为原料通过高温热解制

备石墨烯量子点ꎬ使其与金属 Ｎｉ２＋配位形成金属配

合物ꎬ利用滴加碱液的方式形成沉淀ꎬ最后高温煅烧

制备组氨酸功能化石墨烯量子点＠ 氧化镍(Ｈｉｓ －
ＧＱＤ＠ ＮｉＯ)ꎬ并探究了该电极材料的电化学性能ꎮ

１　 实验过程

１􀆰 １　 试剂与仪器

无水柠檬酸、ＤＬ－组氨酸ꎬ分析纯ꎬ萨恩化学技
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术有限公司生产ꎻ醋酸镍(Ⅱ)四水合物、无水乙醇、
丙酮、氢氧化钠、盐酸ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团化学试

剂有限公司生产ꎻ聚四氟乙烯浓缩分散液(６０％)、
乙炔黑(９９􀆰 ９％)ꎬ百灵威化学技术有限公司生产ꎮ

Ｄ８ Ｘ 射线衍射仪ꎻＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ Ｘ 射线光电

子能谱仪ꎻＪＥＯＬ 型 Ｓ － ４８００ 场发射扫描电子显微

镜ꎻＪＥＯＬ 型 Ｊｅｍ － ２１００ 场发射透射电子显微镜ꎻ
ＣＨＩ７６０Ｅ 电化学工作站ꎻＤＺＦ－６０２０ 真空干燥箱ꎮ
１􀆰 ２　 电极材料的制备

工作电极片的制备方法:将活性材料 ( Ｈｉｓ －
ＧＱＤ＠ ＮｉＯ)、乙炔黑和聚四氟乙烯乳液按照 ８ ∶１ ∶１
的质量比混合均匀ꎬ在研钵中研磨后加入一定量的

无水乙醇ꎬ超声均匀后将形成的悬浊液涂在事先备

好的 １ ｃｍ×３ ｃｍ 的泡沫镍上ꎬ涂覆面积为 １ ｃｍ×
１ ｃｍꎬ负载活性材料质量大约为 ２􀆰 ７ ｍｇ / ｃｍꎮ 随后

置于 ６０℃真空干燥箱中干燥ꎬ然后用压片机在大约

１０ ＭＰａ 的压力下压片ꎬ即得到所需的工作电极ꎮ
１􀆰 ３　 测试与表证

ＸＲＤ 分析:采用 Ｃｕ Ｋａ(λ＝ ０􀆰 １５４ ０６ ｎｍ)射线ꎬ
管电压为 ４０ ｋＶꎬ扫描速率为 ４(°) / ｍｉｎꎬ扫描范围

１０~８０° / ｃｍꎮ
ＸＰＳ 分析:激发源为单色化的 Ａｌ Ｋα ( ｈｖ ＝

１ ４８６􀆰 ６ ｅＶ) Ｘ 射线ꎬ工作电压为 １２ ｋＶꎬ电流为

６ ｍＡꎬ全谱扫描范围为 １４００~ －５ ｅＶꎮ
ＳＥＭ 形貌分析:活性材料均匀分散在无水乙醇

中ꎬ吸取少量滴在铜网上ꎬ真空干燥后进行喷金ꎬ通
过 ＳＥＭ 观察样品的形貌ꎮ

ＴＥＭ 分析:活性材料均匀分散在无水乙醇中ꎬ
吸取少量滴在铜网上ꎬ通过 ＴＥＭ 在高放大倍率下观

察样品微观形貌ꎮ
电化学测试包括循环伏安、恒流充放电以及电

化学交流阻抗测试ꎬ电解液为 ３ ｍｏｌ / ＬＫＯＨ 水溶液ꎮ
电化学性能分别采用三电极测试方法ꎮ 由参比电

极、对电极和工作电极组成ꎬ其中 Ｈｇ / ＨｇＯ 为参比电

极ꎬ铂片(１ ｃｍ２)为对电极ꎬ制备的活性材料为工作

电极ꎮ 测试内容分别为 １０ ~ １００ ｍＶ / ｓ 扫速速率下

的循环伏安曲线(ＣＶ ０~０􀆰 ６ Ｖ)和 １ ~ ５ Ａ / ｇ 电流密

度下的恒流充放电曲线(ＧＣＤ ０~０􀆰 ５ Ｖ)ꎬ能量密度

及比电容的计算式分别为[９]:

Ｅｉｎｔ / Ｄ ＝ Ｉ ∫
ｔ(Ｕｍｉｎ)

ｔ(Ｕｍａｘ)

Ｕ( ｔ)ｄｔ (１)

Ｃｉｎｔ / Ｄ ＝ ２Ｅｉｎｔ / Ｄ / Ｕ２
ｍａｘ (２)

式中:Ｅ ｉｎｔ / Ｄ为能量密度ꎬＷ􀅰ｈ / ｋｇꎻＩ 为放电电流ꎻＵｍｉｎ

为最小电压ꎬＶꎻＵｍａｘ为最大电压ꎬＶꎻｔ(Ｕｍａｘ)为放电

起始时间ꎬｓꎻｔ(Ｕｍｉｎ)为放电终止时间ꎬｓꎻＵ( ｔ)为电

压关于 ｔ 的函数ꎻ ｔ 为放电时间ꎬｓꎻＣ ｉｎｔ / Ｄ 为比电容ꎬ
Ｆ / ｇꎮ
１􀆰 ４　 功能化石墨烯量子点＠ＮｉＯ (Ｈｉｓ －ＧＱＤ＠
ＮｉＯ)复合材料的合成

称取 ２􀆰 ５ ｇ 无水柠檬酸、１􀆰 ８ ｇ ＤＬ－组氨酸放入

２００ ｍＬ 烧杯中ꎬ加入少量水溶解ꎬ放入恒温干燥箱

中于 ２００℃下热解 ３ ｈꎮ 首先制备出组氨酸功能化

石墨烯量子点ꎬ然后称取 ２ ｇ 石墨烯量子点放入烧

杯中ꎬ加入 １ ０００ ｍＬ 去离子水ꎬ边搅拌边逐滴加入

１ ｍｏｌ / Ｌ 氢氧化钠溶液ꎬ调节 ｐＨ 至 ７ 后ꎬ逐滴加入

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 醋酸镍溶液ꎬ溶液逐渐形成沉淀ꎬ抽滤ꎬ
８０℃真空干燥 ５ ｈ 后ꎬ放入真空马弗炉 ４００℃高温煅

烧ꎬ进而形成组氨酸功能化石墨烯量子点＠ 氧化镍

(Ｈｉｓ－ＧＱＤ＠ ＮｉＯ)复合材料ꎬ如图 １ 所示ꎮ

图 １　 功能化石墨烯量子点＠ 氧化镍

(Ｈｉｓ－ＧＱＤ＠ ＮｉＯ)复合材料的合成

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

为了验证 Ｈｉｓ－ＧＱＤ＠ ＮｉＯ 复合材料的形成ꎬ通
过 ＸＲＤ 对其进行结构分析ꎬ如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 Ｈｉｓ－ＧＱＤ＠ ＮｉＯ 的 Ｘ 射线衍射图
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从图 ２ 中可以看出ꎬ组氨酸功能化石墨烯量子

点＠ 氧化镍在 ２θ 分别为 ３６、４４°和 ６３°时均出现较

强的衍射峰ꎬ分别对应于(１１１)、(２００)和(２２０)晶

面ꎬ与文献[１０]中的报道相一致ꎬ表明合成的复合

材料为有序结构且具有良好的结晶性ꎮ
２􀆰 ２　 ＸＰＳ 分析

Ｈｉｓ－ＧＱＤ＠ ＮｉＯ 的 Ｘ 射线光电子能谱图如图 ３
所示ꎮ

(ａ)Ｘ 射线光电子能谱图 (ｂ)Ｃ １ｓ

(ｃ)Ｏ １ｓ (ｄ)Ｎｉ ２ｐ

图 ３　 Ｈｉｓ－ＧＱＤ＠ ＮｉＯ 的 Ｘ 射线光电子能谱图

从图 ３ 中可以看出ꎬＨｉｓ－ＧＱＤ＠ ＮｉＯ 由 Ｃ、Ｏ 和

Ｎｉ 元素组成ꎬ与元素能量分布面扫描分析结果相一

致ꎮ 其中 Ｃ １ｓ 和 Ｏ １ｓ 的结合能分别处于 ２８２ ｅＶ 和

５３３ ｅＶꎬ表明 Ｃ 和 Ｏ 的存在ꎮ Ｎｉ ２ｐ 分别在 ８５６ ｅＶ
和 ８７０ ｅＶ 处显示 ２ 个主要结合能吸收峰ꎬ分别对应

于 Ｎｉ ２ｐ３ / ２和 Ｎｉ ２ｐ１ / ２ꎬ证实了 Ｈｉｓ－ＧＱＤ＠ ＮｉＯ 中镍

的存在[１１－１２]ꎮ 基于上述结果ꎬ进一步间接证实了

Ｈｉｓ－ＧＱＤ＠ ＮｉＯ 被成功合成ꎮ
２􀆰 ３　 形貌分析

为进一步研究 Ｈｉｓ－ＧＱＤ＠ ＮｉＯ 的形貌ꎬ利用扫

描电子显微镜和透射电子显微镜对其形貌进行分

析ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)扫描电镜图 (ｂ)透射电镜图

图 ４　 Ｈｉｓ－ＧＱＤ＠ ＮｉＯ 的扫描电镜图和透射电镜图

从图 ４(ａ)中可以看出ꎬＨｉｓ－ＧＱＤ＠ ＮｉＯ 展示了

均匀球状形貌ꎬ其由大量的小球高度互联而成ꎬ小球

的尺寸大小在 ０􀆰 ５ ~ １ μｍ 之间ꎬ球与球相连接显示

复合材料形成空洞结构ꎮ 从图 ４( ｂ)中可以看出ꎬ
Ｈｉｓ－ＧＱＤ＠ ＮｉＯ 为有序二维球状结构ꎬ球与球的堆

积使得该材料呈现出多孔结构ꎮ
２􀆰 ４　 电化学性能测试

利用三电极系统对 Ｈｉｓ－ＧＱＤ＠ ＮｉＯ 进行了电化

学性能测试ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—３０ ｍＶ / ｓꎻ４—５０ ｍＶ / ｓꎻ５—１００ ｍＶ / ｓ
(ａ)不同扫速下的循环伏安曲线

１—１ Ａ / ｇꎻ２—２ Ａ / ｇꎻ３—３ Ａ / ｇꎻ４—４ Ａ / ｇꎻ５—５ Ａ / ｇꎻ６—１０ Ａ / ｇ
(ｂ)不同电流密度下的恒流充放电曲线

(ｃ)不同电流密度下的比电容

(ｄ)循环稳定性测试

图 ５　 Ｈｉｓ－ＧＱＤ＠ ＮｉＯ 在三电极系统中的

电化学测试
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从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ在 １０ ~ １００ ｍＶ / ｓ 扫描

速率下的循环伏安曲线保持了良好的形状ꎬ随着扫

描速率的增加ꎬ循环伏安曲线的形状几乎无变化ꎬ表
明 Ｈｉｓ－ＧＱＤ＠ ＮｉＯ 具有较好的电化学可逆性和快速

的反应动力学[１３]ꎮ 同时ꎬ也可以观察到循环伏安曲

线呈现了一对明显的氧化还原峰ꎬ说明其电化学性

能主要来自于赝电容效应ꎮ 而从图 ５(ｂ)中可以看

出ꎬ恒流充放电曲线也展示了类似扭曲的三角形形

状ꎬ进一步证实了赝电容行为对电化学性能的影响ꎮ
从图 ５(ｃ)中可以看出ꎬＨｉｓ－ＧＱＤ＠ ＮｉＯ 在 １~１０ Ａ / ｇ
电流密度下的比电容分别为 ５４２、 ５２８、 ５１６、 ５０７、
４９６ Ｆ / ｇ 和 ４６２ Ｆ / ｇꎮ 在 １０ Ａ / ｇ 电流密度下ꎬＨｉｓ－
ＧＱＤ＠ ＮｉＯ 仍然保持了 ８５％的比电容ꎬ显示了其优

良的电化学性能ꎮ 同时ꎬ从图 ５(ｄ)中可以看出ꎬ在
电流密度为 １ Ａ / ｇ 时ꎬ经过 ５ ０００ 次循环ꎬ保持了

９４􀆰 ８％的比电容ꎬ进一步证明 Ｈｉｓ－ＧＱＤ＠ ＮｉＯ 具有

优异的循环稳定性ꎮ 该 Ｈｉｓ－ＧＱＤ＠ ＮｉＯ 良好的电化

学性能归因于导电化石墨烯量子点以及形成的空洞

结构ꎬ易于电荷在空间结构的自由传输ꎬ进而提高电

化学性能ꎮ 优异的电化学性能可归因于以下几个方

面:组氨酸功能化石墨烯量子点的引入提高了材料

的导电性ꎻ石墨烯量子点与 Ｎｉ２＋的结合形成稳定的

配合物ꎬ通过煅烧使得石墨烯量子点与 ＮｉＯ 成为一

个有机整体ꎬ提升了结构的稳定性ꎻ避免了材料内部

颗粒的脱落和阻塞ꎬ为电解液的高效传输提供了丰

富的通道ꎬ提升了电化学性能ꎮ

３　 结论

以柠檬酸和组氨酸为原料ꎬ采用高温热解法制

备石墨烯量子点ꎬ在此基础上通过煅烧形成组氨酸

功能化石墨烯量子点＠ ＮｉＯ 复合材料ꎮ 电化学性能

测试结果表明ꎬ４００℃形成的 Ｈｉｓ－ＧＱＤ＠ ＮｉＯ 展示了

更好的比电容和长循环寿命ꎬ即 ５４２ Ｆ / ｇ 的比电容

和 ９４􀆰 ８％的比电容保持率ꎮ 因此ꎬ利用组氨酸功能

化石墨烯量子与金属氧化镍复合材料的构筑策略ꎬ
为构建先进电极材料发挥了重要作用ꎮ
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